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高纯4，6-二氨基间苯二酚盐酸盐的制备及聚合应用
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摘要： 聚对苯撑苯并二噁唑(PBO)纤维具有高强、高模、耐高温等优异性能，而低成本、高纯度单体4，6-二氨基间苯

二酚(DAR)的合成及稳定规模化制备是推动高性能PBO纤维发展的关键技术。本文以间苯二酚为原料，通过磺化反应、

硝化反应和水解反应等综合“一锅法”制备出高纯度的2，4-二硝基间苯二酚(DNR)，经催化剂5%Pt/C加氢还原和盐酸稳

定成盐后制得高纯4，6-二氨基间苯二酚盐酸盐(DAR·2HCl)并进行聚合纺丝。系统研究了原料配比、温度、时间等各反

应工艺条件对DNR和DAR制备的影响，优化条件下制备的DNR纯度达99.5%，DAR纯度高达99.8%，单体制备工序稳

定、高效、成本可控。进一步以多聚磷酸为反应溶剂，将DAR单体和对苯二甲酸(PTA)通过缩聚反应和干喷湿纺技术得

到高强高模PBO纤维。结果表明，利用自制的DAR单体制备的PBO纤维拉伸强度达到37 cN/dtex，拉伸弹性模量达

1 150 cN/dtex。
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Abstract : Poly(p-phenylene benzobisoxazole) (PBO) fiber exhibits excellent properties such as high strength, high modulus, 

and high-temperature resistance. The synthesis and stable large-scale preparation of low-cost and high-purity monomer, 4,6-diamino‐

biphenol (DAR) ,are the key technologies that restrict its development for high-performance PBO fibers. Driven by national strategic 

demands, resorcinol was employed as the starting material to prepare high-purity 2, 4-dinitroresorcinol (DNR) through a comprehen‐

sive one-pot process involving sulfonation, nitration, and hydrolysis reactions. Subsequently, high-purity 4, 6-diaminoresorcinol 

dihydrochloride (DAR·2HCl) was obtained via catalytic hydrogenation reduction using 5%Pt/C as the catalyst, followed by stabili‐

zation through hydrochloride salt formation, which was then used for polymerization and fiber spinning. The effects of reaction 

parameters, including raw material ratio, temperature, and reaction time, on the preparation of DNR and DAR were systematically 

investigated. Under the optimized conditions, the purity of DNR reaches 99.5%, while that of DAR reaches 99.8%, demonstrating a 

stable, efficient, and cost-controllable monomer preparation process. Furthermore, using polyphosphoric acid as the reaction solvent, 

DAR and terephthalic acid (PTA) were subjected to polycondensation to synthesize PBO polymer, which was subsequently spun into 

fibers via dry-jet wet-spinning technology. The results show that the PBO fibers prepared from the self-synthesized DAR monomer 

exhibit a tensile strength of 37 cN/dtex and a tensile modulus of 1 150 cN/dtex.
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聚对苯撑苯并二噁唑(PBO)是一种由全芳环和

噁唑芳杂环构成的刚性棒状液晶高分子材料，经干

喷湿纺技术可以制备高性能PBO纤维。PBO纤维

具有高强度、高模量、阻燃、耐高温、环境稳定性好

等诸多优良特性，被认为是现有综合性能最优的有

机高分子纤维材料之一，有着“超级纤维”的美誉。

PBO纤维首先由美国陶氏化学解决了高纯单体合

成、高分子量 PBO 聚合等问题，日本东洋纺攻克

PBO的纺丝技术，全球首次获得了高性能的PBO纤

维[1]，商品名Zylon，纤维拉伸强度达5.8 GPa，拉伸弹

性模量达 180 GPa。据报道，东洋纺的PBO纤维产

能目前约为 2000 t/a。我国最早由华东理工大学韩

哲文教授等人开始研究PBO纤维的研究[2-3]，后东华

大学[4]、北京大学、中科院、中蓝晨光化工有限公

司[5]、哈尔滨工业大学等也相继进行了PBO纤维的

制备研究工作，航天四院、53所等对PBO纤维复合

材料及其应用等进行了很有成效的工作[6-8]。

PBO纤维在火箭运载器[9]、装甲防护、雷达天线

罩、单兵装备、新一代电子消费品等领域都有着广

泛的应用背景。近年来，PBO 在气凝胶[10]、介电材

料[11-14]、传感器[15-16]等领域的应用也成为高性能材料

的研究热点。基于对高性能纤维的应用需求，在国

家的大力支持下，PBO纤维的国产化研究近20年来

进步显著，已有多家企业报道能进行PBO纤维的试

制生产，一定程度上满足相关武器装备和产业对国

产PBO纤维的需求。但国产PBO纤维仍然存在性

能不稳定、批量少、成本高等问题，必须进行系统化

的工程研究。

4，6-二氨基间苯二酚(DAR)既是制备PBO纤维

的关键单体原材料，也是实现PBO纤维工程化制备

的关键之一。因此，高纯度、稳定、低成本的DAR单

体制备对实现国产PBO纤维的高性能化、规模化应

用、成本降低等都具有重要的意义。自 20 世纪 80

年代开始，DAR的合成一直备受关注，目前已有十

几种合成DAR的方法和工艺报道。从原材料的角

度分，DAR 合成方法包括间苯二酚磺化法[17]、苯胺

法[18]、联三氯苯法、间二氯苯法等[19-20]。其中，间苯

二酚磺化法因其原料易得、工艺简单等优点，是相

对最具工程意义的方法之一，但传统方法间苯二酚

通过磺化、硝化和水解反应制备4，6-二硝基间苯二

酚(DNR)的过程都是通过分步反应，即每个分步反

应结束后都要进行多次分离、纯化、干燥等步骤，然

后进行下一个反应，过程冗长，也严重影响了单体

DAR和PBO的制备成本。本研究探索将间苯二酚

磺化、硝化和水解反应通过“一锅法”制备高纯度

DNR，大大提高效率，减少成本。DNR通过Pt/C催

化加氢制备聚合级的DAR，和对苯二甲酸(PTA)单

体进行缩聚反应得到PBO聚合物，通过干喷湿纺成

型得到高强度的PBO纤维。研究成果为国产高性

能PBO纤维的工程化制备提供可靠保障[21]。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

间苯二酚：分析纯，上海麦克林生化科技股份

有限公司；

发烟硫酸：分析纯，质量分数 20%，国药集团化

学试剂有限公司；

浓硝酸：分析纯，质量分数 68%，国药集团化学

试剂有限公司；

5%Pt/C：Pt 负载量为质量分数 5%，实验室

自制；

PTA：聚合级，中国石化有限公司；

多聚磷酸：工业级，五氧化二磷(P2O5)质量分数

83%，云南天耀化工有限公司；

其他所用试剂均为市售的分析纯或化学纯。

1. 2　主要设备和仪器

5 L玻璃反应釜：DS/S212-5 L，郑州东晟仪器设

备有限公司；

5 L高压反应釜：自制，设计压力 15 MPa、设计

温度350 ℃；

高效液相色谱(HPLC)仪：LC-20ADXR，日本岛

津制作所；

万能拉力机：Zwick-020，上海兹韦克机械设备

公司。

1. 3　样品制备

1.3.1　DAR盐酸盐(DAR·2HCl)的合成　

间苯二酚经磺化、硝化、水解后得到高纯度

DNR，然后再加氢还原得到DAR，并进一步和盐酸

反应生成可以稳定存放的DAR·2HCl。图1为间苯

二酚磺化法制备 DAR·2HCl 反应路线。具体步骤

如下。

(1) DNR的一锅法合成。

本研究通过磺化、硝化和水解“一锅法”制备高

纯度的DNR。

磺化反应：在 5 L夹套式玻璃反应釜中加入发
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烟硫酸 2 412.0 g，分批次加入间苯二酚 208.0 g，控

制反应温度，保温反应，取样中控分析，反应合格

后，直接进行下一步硝化反应。

硝化反应：按需调整体系温度，向反应釜中连

续滴加浓硝酸384.0 g，加料过程控制体系温度保温

反应，取样中控分析，控制单硝基中间体的质量分

数＜1.5%，反应合格后，直接进行下一步水解反应。

水解反应：在上述硝化反应液中缓慢加入

1 364.0 g水，后升温至95~100 ℃，保温反应，取样中

控分析。合格后将反应体系降温至10~15 ℃进行析

晶，然后过滤-洗涤-重结晶 1~2 次，DNR 的 HPLC

分析纯度大于99.5%为合格。

(2) DNR氢化还原制备DAR　

在 5 L 高压催化反应釜中加入干燥后的 DNR 

400.0 g，溶剂乙醇2 400.0 g，5%Pt/C催化剂10.0 g，高

纯氮气置换三次后通入氢气进行加氢还原，氢气压

力 0.6~0.8 MPa，反应温度 55 ℃。当氢气不再消耗

后表明加氢完成。通入氮气置换并冷却至室温，将

反应溶液导入“压滤—脱色—结晶—干燥”的专属

处理系统，加入活性炭脱色和浓盐酸成盐结晶。干

燥后制得白色 DAR·2HCl，HPLC 分析纯度大于

99.8%。

1.3.2　DAR聚合反应制备PBO　

在500 L聚合釜中加入92.6 kg多聚磷酸和25.8 kg

的 P2O5，开启搅拌，然后加入 13.24 kg PTA，17.0 kg 

DAR·2 HCl。通高纯氮气置换，升温至 80 ℃，在高

速搅拌下脱气反应5 h，然后升温到130 ℃继续预聚

反应8 h，得到黄色带有金属光泽的PBO预聚物，此

时，PBO特性黏数8~10 dL/g。

将预聚物转移到储料罐，进行双螺杆反应挤出

后聚合-连续纺丝一体化制备。PBO预聚物在两台

串联的双螺杆反应挤出机中进行后聚合反应，停留

时间约30 min，得到高分子量PBO浆液；浆液再通过

增压泵进入纺丝计量泵经干喷湿纺工艺进行纺丝。

纺丝条件为：喷丝板孔数 330 孔，4 工位，纺丝速度

300 m/min，经过空气段拉伸、质量分数 20%的稀磷

酸凝固、长程去离子水水洗和热风干燥，得到高强

度的PBO纤维原丝。

1. 4　主要测试和表征

HPLC分析：采用Hypersil C18柱，流动相为乙

腈/水(体积比90∶10)，柱温25 ℃，流速0.7 mL/min。

纤维力学性能测试：依照 GB/T 19975-2005 采

用万能拉力机进行测试。

PBO 特性黏数测试：乌氏黏度计法(直径 0.8~

0.9 mm)，无水甲基磺酸为溶剂。

2 结果与讨论

2. 1　磺化反应的影响

图 2 为间苯二酚磺化反应方程。如图 2 所示，

使用发烟硫酸作为磺化剂。磺化反应是亲电取代

反应，由于间苯二酚的1、3位已经被羟基占据，酚羟

基为致活的邻对位基，使亲电试剂进攻间苯二酚的

2、4和6号位，然后脱去质子最终形成2，4，6-三磺酸

基-间苯二酚，此过程副反应会形成一磺化体(中间

体1)和二磺化体副产物(中间体2)。

固定反应时间 1 h，SO3当量 3.4 (相对间苯二酚

的物质的量比)，磺化反应温度的影响见表 1，可以

看出，温度升高有利于提高主产物三磺化间苯二酚

的收率，相同条件下，当温度在20 ℃时，有较多的2-

磺酸基间苯二酚(中间体1)，当温度升高至40 ℃时，

中间体 1已经完全转化，中间体 2 (2，6-二磺酸基间

二苯酚)剩余2.06%，当温度进一步升高至60 ℃乃至

更高温度，中间体 2始终有约 2%的收率。因此，综

合优选40 ℃作为磺化反应的温度。

HO OH HO OH

H2N NH2

HO OH
SO3H

HO3S SO3H

HO OH
SO3H

O2N NO2

HO OH

O2N NO2
2HCl

HO OH

H2N NH2

图1　间苯二酚磺化法制备DAR·2HCl反应路线

Fig. 1　Synthetic equation for DAR·2HCl preparation via resorcinol sulfonation

HO OH SO3
HO OH

+ +
HO3S

HO HOOH OH

HO3S HO3SSO3H

SO3H

SO3H

Intermediate 1 Intermediate 2

图2　间苯二酚磺化反应方程

Fig. 2　Equation of resorcinol sulfonation reaction

表1　磺化反应温度对产物收率的影响

Tab. 1　Effect of sulfonation reaction temperature on product yield

%

Tempera‐
ture/℃

20

40

60

Intermediate 1

15.22

-

-

Intermediate 2

2.07

2.06

2.01

2，4，6-trisulfonyl 
resorcinol

82.71

97.94

97.99
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表 2为SO3当量(反应时间 1 h，温度 40 ℃)对磺

化反应的影响。当SO3的当量为3.0时，中间体1 (2-

磺酸基间苯二酚)剩余较多(6.87%)，当SO3的当量为

3.2 时，单磺酸基中间体 1 已经完全转化，中间体 2 

(2，6-二磺酸基间二苯酚)剩余 1.98%，当SO3的当量

进一步提高至 3.4 时，中间体 2 剩余 1.93%，相较于

3.2当量时略有降低。综合考虑成本及后处理，优选

3.2当量作为磺化反应SO3的当量。

如表3所示，固定温度40 ℃，SO3当量3.2，反应

过程中分别反应 1.0、2.0、3.0 h 取样中控分析，表 3

实验数据表明随着反应时间的延长，中间体 2转化

为产物的比例变化不大，综合考虑，优选 1.0 h作为

磺化反应的时间。

2. 2　硝化反应的影响

由上述研究可知磺化反应后体系中三磺化体

(主)和二磺化体(副产物)共存，此时直接加入硝酸进

行硝化，反应机理如图3所示。

固定温度25 ℃，反应时间1 h，研究硝酸当量对

硝化反应产物收率的影响，结果见表 4。表 4表明，

随着硝酸当量的提升，反应的转化率得到提升，但

三硝基副产物却随之上升，当硝酸的当量为2.2时，

反应液中原料和中间体剩余相对较少，主产物的质

量分数达到94.06%，随着硝酸当量提升至2.3，反应

液中三硝基副产物的质量分数上升至 4.19%，综合

考虑，优选2.2当量作为硝化反应的物料配比。

固定温度25 ℃，时间1 h，研究硝酸浓度对硝化

反应产物收率的影响，结果见表 5。由表 5可知，随

着硝酸浓度的提升，硝化反应的速率会随之降低，

当硝酸浓度为 50% 时，反应的转化率和选择性最

高，但三硝基副产物的含量相对较高。当采用发烟

硝酸做硝化试剂时，随硝酸浓度提升，反应的转化

率明显降低，但副产物的含量也降低，综合考虑，优

选68%的工业硝酸作为硝化试剂，反应液中产品的

表2　磺化反应磺化剂用量对产物收率的影响

Tab. 2　Effect of sulfonating agent dosage on sulfonation 

product yield

%

SO3(equivalent)

3.0

3.2

3.4

Intermediate 1

6.87

-

-

Intermediate 2

2.17

1.98

1.93

2，4，6-trisulfo‐
nyl resorcinol

90.96

98.02

98.07

Note: SO3 equivalent refers to the molar ratio of SO3 relative to the 

raw material resorcinol.

表3　磺化反应时间对产物收率的影响

Tab. 3　Effect of sulfonation reaction time on product yield

%

Reaction time/h

1.0

2.0

3.0

Intermediate 1

-

-

-

Intermediate 2

2.01

1.88

1.86

2，4，6-trisulfo‐
nyl resorcinol

97.99

98.12

98.14

+

+ +

HO3S

HO3S

HO3S

SO3H SO3H

SO3H

SO3H SO3H

HO HOOH OH

HNO3

HO OH

NO2 NO2 NO2

NO2
HO OH

O2N O2N

HO OH

Intermediate 2,4,6-trinitro-resorcinol

图3　硝化反应方程

Fig. 3　Equation of nitrification reaction

表4　硝酸量对硝化反应产物收率的影响

Tab. 4　Effect of nitric acid amount on nitration product yield

%

HNO3(equivalent)

2.0

2.1

2.2

2.3

Sulfonated substance

4.96

3.99

1.68

0.76

Intermediate

1.79

1.85

1.78

1.30

2-sulfo-4，6-dinitro-resorcinol

91.52

92.09

94.06

93.75

2，4，6-trinitro-resorcinol

1.73

2.07

2.48

4.19

Note: HNO3 equivalent refers to the molar ratio of nitric acid to the raw material resorcinol.

表5　硝酸浓度对硝化反应产物收率的影响

Tab. 5　Effect of nitric acid concentration on nitration product yield

%

HNO3 concentration/%

50

68

97

Sulfonated substance

1.01

1.68

8.78

Intermediate

1.55

1.78

9.41

2-sulfo-4，6-dinitro-resorcinol

94.28

94.06

79.83

2，4，6-trinitro-resorcinol

3.16

2.48

1.98

Notes: The nitric acid equivalent was maintained at 2.2 for all experiments.
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质量分数达到 94.06%。磺酸基水解后才能进行硝

化反应，水的存在有利于促进磺酸基的水解，硝酸

浓度过高会抑制磺酸基的水解，低浓度的硝酸会有

利于促进硝化反应的进

2. 3　水解反应

水解反应机理如图4所示。进一步研究水解反

应温度对产物收率的影响，结果见表 6。由表 6 可

知，升高反应温度有利于提高反应的速率，但温度

升高物料升华的现象会明显加剧，综合考虑，优选

100 ℃作为水解的反应温度。此时反应产物中

DNR的质量分数超过94.2%。经过重结晶后可以得

到纯度超过99.5%的DNR用于催化加氢反应。

2. 4　DNR加氢反应制DAR

表7实验数据表明，催化加氢的转化率很高，能

达到 100%。在其他条件相同的情况下，当使用乙

醇做溶剂反应的选择性最高，DAR 的收率为

97.26%，高于甲苯和乙酸丁酯为溶剂时的收率，这

可能是由溶剂的极性效应引起。因此优选乙醇作

为反应的溶剂。

表8表明，在其他条件相同的情况下，随着反应

温度的升高，反应的选择性先升高后降低，当反应

温度为70 ℃，反应的选择性最高，反应液中DAR的

质量分数达到了99.03%，随着反应温度的进一步升

高，反应的选择性变差，DAR 的质量分数下降至

96.88%。因此，优选加氢反应温度为70 ℃。

如表 9所示，不同催化剂对催化加氢反应的选

择性有一定影响，催化剂的催化活性越高，反应的

选择性相对较高，其中5%Pd/C的催化活性最高，对

应加氢反应的选择性最高，反应后DAR的质量分数

达到了99.18%。雷尼镍作为催化剂，反应的选择性

相对较差，但Pd/C作为催化剂在盐酸的酸性条件下

易形成四氯合钯酸损失金属钯，造成催化剂成本大

幅升高。综合考虑，优选5%Pt/C作为加氢还原的催

化剂。将催化加氢后的DAR经过一次重结晶精制

后，纯度可以进一步提升到99.8%以上。

2. 5　PBO纤维的制备

PBO 的聚合是缩聚反应，按缩聚反应机理，需

要严格控制反应单体DAR和PTA等物质的量，才可

能获得高分子量的聚合物，图 5 为 PBO 聚合反应

方程。

显然，高纯度的单体是保障配料比精准的先决

+

+

+

+

HO3S

SO3H SO3H

NO2 NO2

NO2NO2

NO2

NO2

NO2

NO2

O2N

O2N

O2N

O2N

HO HO

HO

HOOH OH OH

Intermediate 2,4,6-trinitro-resorcinol

HO OH OH HO OH

DNR
Mononitro-resorcinol

图4　水解反应方程

Fig. 4　Equation of hydrolysis reaction

表6　水解反应温度对产物收率的影响

Tab. 6　Effect of hydrolysis reaction temperature on product yield

%

Temperature/℃

90

100

110

Nitration product

0.87

0.66

0.54

Mononitro-resorcinol

0.88

0.66

0.57

4.6-dinitro-resorcinol

93.50

94.23

94.84

2.4.6-trinitro-resorcinol

3.57

3.23

3.67

Remarks

-

-

Serious sublimation

表9　DNR催化加氢反应催化剂种类对DAR收率的影响

Tab. 9　Effect of catalyst type on DAR yield in the catalytic hydroge‐

nation of DNR

%

Catalyst

5%Pt/C

5%Pd/C

Raney nickel

DNR

0

0

0

Intermediate

0.66

0.38

0.46

DAR

99.03

99.18

97.43

表7　DNR催化加氢反应溶剂对DAR收率的影响

Tab. 7　Effect of reaction solvent on DAR yield in the catalytic 

hydrogenation of DNR

%

Solvent

Toluene

Butyl acetate

Ethanol

DNR

0

0

0

Intermediate

6.03

4.31

2.26

DAR

92.76

93.62

97.26

表8　DNR催化加氢反应温度对DAR收率的影响

Tab. 8　Effect of reaction temperature on DAR yield in the catalytic 

hydrogenation of DNR

%

Temperature/℃

50

60

70

80

DNR

0

0

0

0

Intermediate

2.76

1.57

0.66

0.46

DAR

97.04

98.17

99.03

96.88

+HO OH

NH2·HClHCl·H2N
COOHHOOC PPA N N

O O n

图5　PBO聚合反应方程

Fig. 5　Equation of PBO polymerization reaction
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条件。对高纯度的PTA来说，已经是非常成熟的工

业品。本研究中通过工艺优化，解决了高纯度、低

成本DAR单体的稳定制备问题。经工艺优化，已经

能稳定在百吨级生产线上进行批量制备高纯度的

DAR单体。根据 1.4所示的聚合和纺丝工艺，在优

化的聚合工艺和纺丝控制下，通过聚合釜预聚-双螺

杆反应挤出机后聚合-聚合纺丝一体化工艺，成功制

备得到高强度的PBO纤维，制备过程实现全流程国

产可控。纤维性能的相关关键数据见表10，可以看

到，所制备的纤维拉伸强度达到 37 cN/dtex (5.8 

GPa)，拉伸弹性模量为 1 150 cN/dtex (180 GPa)，已

经达到东洋纺 PBO 纤维 Zylon®-AS 的水平。高强

PBO纤维的国产化制备为后续的工程应用提供了

有力保障。

3 结论

(1) 间苯二酚通过磺化生成 2，4，6-三磺酸基间

苯二酚的优化反应条件为：反应温度 40 ℃，SO3当

量3.2。

(2) 硝化反应的优化条件为硝化温度 25 ℃，硝

酸当量 2.2，从成本和易操作性，选用浓度 68%的工

业硝酸作为硝化试剂。在 100 ℃水解反应温度下，

并通过重结晶精制，可以得到纯度超过 99.5% 的

DNR。

(3) 以 5%Pt/C作为加氢还原的催化剂，乙醇为

溶剂，反应温度为 70 ℃，可以制备纯度超过 99.8%

的聚合级DAR单体。在百吨级生产线上单体批次

稳定性可控。高纯单体用于PBO纤维聚合和纺丝，

制备的 PBO纤维拉伸强度达到 37 cN/dtex，拉伸弹

性模量达到1 150 cN/dtex。
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